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@ Verfahren zur Hersteflung von wasserldsfichen Polymerisaten und ihre Verwendung 

^ Verfahren zur Herstellung von wasserloslichen Polymeri- 
saten mit K-Werten von 5 bis 100 (bestimmt am Na-Salz der 
Polymerisate nach H. Fikentscher in wa&riger Losung bei 
25° C, einem pH-Wert von 7 und einer Polymerkonzentration 
des Na-Salzes von 1 Gew.-<Vb) durch Polymerisieren von 
Monomermischungen aus 

(a) monoethylenisch ungesattigten C 3 - bis C 6 -Monocarbon- 
sauren und 

(b) mehr als 20 bis 100 Mol-% an Monomeren, die minde- 
stens zwei ethylenisch ungesattigte, fiber mindestens eine 
Ester- oder Amidfunktion verbundene Doppelbindungen 
aufweisen und die mindestens eine -CO-OX-Gruppe enthal- 
ten, in der X ein Wasserstoff-, ein Alkalimetall- oder ein Erd- 
alkalimetallaquivalent oder eine Ammoniumgruppe bedeu- 
tet, 

<in wa&riger Losung in Gegenwart von Polymerisationsinitia- 
toren und Verwendung der Polymerisate in Mengen von 0.5 
CO bis25Gew.-o>bin Wasch-undReinigungsmitteln. ' 
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Beschreibung 



In der DE-Patentanmeldung P 37 12 326.2 werden wasserldsliche Copolymensate beschneben - die euien 
K-Wert von 15 120 (bestilmt am Natriumsalz nach H. Fikentscher m w&Bnger U>sung bei 25°Q e.nem 
pH-Wert von 7 und einer Polymerkonzentration des Na-Salzes von 1 Gew.-%) haben und 

a> 99.5 bis 80 Mol-% wenigstens einer monoethylenisch ungesattigten C 3 - bis Ce-Monocarbonsaure und 
b) 0fi&*> Mol-o/o wenifstens eines mindestens zwei ethylenisch unges^tigte, mcht k°njug,erte Doppe - 
bindungen aufweisenden Comonomers, das mindestens eine -CO-OX-Gruppe hat, m der X em Wasser 
stoff-, ein AlkalimetaU- oder ErdalkalimetaUaquivalent oder eine Ammomumgruppe bedeutet 

mil der MaBgabe einpolymerisiert enthalten, daB die Summe der Angaben in Mol-% a) und b) immer 100 
betragt Das einpolymerisierte Comonomer (b) ist erhaltlich durch Umsetzung von 

bl) Maleinsaureanhydrid, Itaconsaureanhydrid, Citraconsaiireanhydrid oder deren Gemischen ™* 
bl\ mehrwertigen, 2 bis 6 C-Atome aufweisenden Alkoholen, wasserlosbchen oder wa»erunlosbchen 
PoySSSykoten eines Molekulargewichts bis etwa400,wasserl6slichen PolyaUcylen S^n em^Mo- 
tekulaSewichts iiber etwa 400 bis 10000, Polyglycerinen eines Molekulargewichts b« ;»2J£SZ2 
Pdyalk^enpolyaininen, Polyemyleiiiminen, Aminoalkoholen, Hydroxy-amino- oder -d ^<^*??™™£ 
wassSslicnen Copolymerisaten aus Etbylenoxid und Kohlendioxid, Polyvmylalkohol ernes Molekukrge- 
S« bJ 10 000, A^lyScohol AUylanunf Hydxoxyalkylester mit 2 bis 6 C-Atomer , in del ^ro^- 
gruppe von monoethylenisch ungesattigten C 3 - bis Q-Carbonsauren oder von gesattigten C 3 - bis Ce-Hyd 
roxycarbonsauren oder deren Mischungen. 

Aus der DE-Patentanmeldung P 37 12 3173 sind wasserlosliche Copolymensate bekannt, die einen K-Wert 
von^fsloSfbeSimmtam 

einer Polymerkonzentration des Na-Salzes von 1 Gew.-%) haben und 

a) 99 bis 15 Mol-% wenigstens einer monoethylenisch ungesattigten C 3 - bis Ce-Monocarbonsaure, 

dWbfeTs MoX^enigstens eines mindestens zwei ethylenisch ungesattigte, nicht konjugierte Doppel- 
bldWen aufweisenden Comonomers, das mindestens eine -CO-OX-Gruppe hat, m der X em Wasser- 
stoff-, ein AlkalimetaU- oder ErdalkalimetaUaquivalent oder erne Ammomumgruppe bedeutet, 

mit der MaBgabe einpolymerisiert enthalten, d^dieSumme der Angabenm^ 
Defvorhlgenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die Eigenschaften der aus den oben genannten 

risSeTndfXwSten wn 5 bis 100 (bestimmt am Na-Salz der Polymerisate nach H. Fikentscher m waBnger 
EosmTg bei 25»C?einem pH-Wert von 7 und einer Polymerkonzentration des Na-Salzes von 1 Gew.^) durch 
Polymerisieren von Monomermischungen aus 

fa) monoethylenisch ungesattigten C 3 - bis Ce-Monocarbonsauren und Am ;Hf,.nk- 

(b) Monomeren, die nundestens zwei ethylenisch ungesattigte, uber nundestens erne Ester- oder^ Amdfunk 
tionverbundene Doppelbindungen aufweisen und die mindestens eine -CO-OX-Gruppe enthalteiMn der 
X ? ein W^sserstoff-, ein Alkalhnetall- oder ein ErdalkalimetaUaquivalent oder erne Ammomumgruppe 
bedeutet, 

in waBriger Losung in Gegenwart von Polymerisationsinitiatoren bei Temperaturen bis zu 2W°C wenn man 
MononSschungen, die mehr als 20 bis 100 Mol-% (b) enthalten, in Gegenwart von bis zu 50 Gew,% 
Polvmerisationsinitiatoren,bezogenauf die eingesetzten Monomeren, polymensiert „. , . 

Se weitere Modif izierung der Polymerisate wird dadurch erreicht, daB man die Polymerisation zusatzhch m 
Gegenwart von Monomeren aus den Gruppen 

(c) 0 bis 79,9 Mol-% monoethylenisch ungesattigte C 4 - bis Ce Dicarbonsauren, m nnoethvle- 

(d) 0 bis 20 Mol-% Hydroxyalkylester mit 2 bis 6 C-Atomen in der Hydroxyalkylgmppe von monoethyle 

Sf «SSSS SSSSSSSSSmm der Gruppen (a) bis (d) copolymerisierbaren, wasserl6sU- 

bindungen aufweisen und von den Monomeren (b) verschieden sind, 

durchgefuhrt, wobei die Summe der Angaben in Mol-% fur (a) bis (0 immer 100 betragt und mindestens eine der 
Komponenten (c) bis (f) zu 0,1 Moi-% in den Monomermischungen enthalten ist 
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Ais Komponente a) der wasserloslichen Copolymerisate kommen monoethylenisch ungesattigte C 3 - bis 
Q-Monocarbonsauren in Betracht Geeignete Carbonsauren dieser Art sind beispielsweise Acrylsaure, Metha- 
crylsaure, Ethacrylsaure, Vinylessigsaure, Allylessigsaure und Crotonsaure. Vorzugsweise verwendet man ais 
Monomer der Komponente a) Acrylsaure und/oder M ethacrylsaure. Die Monomeren der Komponente a) sind 
zu 0 bis 79,9, vorzugsweise 1 0 bis 75 Mol-% in der Monomermischung enthalten. 

Wesentlicher Bestandteil der Polymerisate sind die Monomeren der Komponente b). Hierbei handelt es sich 
urn Monomere, die mindestens zwei ethylenisch ungesattigte, fiber mindestens eine Ester- oder Amidfunktion 
verbundene, nicht konjugierte Doppelbindungen und mindestens eine -CO-OX-Gruppe und/oder deren Salz 
mit emer Alkalimetall-, Ammonium- oder ErdalkaJimetallbase aufweisen. Diese Monomeren sind zu mehr ais 20 
bis 100, vorzugsweise 25 bis 90 Mol-% in der Monomermischung enthalten, d. h. sie konnen auch zu Homopoly- 
merisaten polymerisiert werden. 

Die Monomeren b) sind erhaltlich durch Umsetzung von 

bl) Maleinsaureanhydrid, Itaconsaureanhydrid,Citraconsaureanhydrid oder deren Gemischen mit 
b2) mehrwertigen, 2 bis 6 C-Atome aufweisenden Alkoholen, wasserloslichen oder wasserunloslichen 
Polyalkylenglykolen eines Molekulargewichts bis etwa 400, wasserloslichen Polyalkylenglykolen eines Mo- 
lekulargewichis fiber etwa 400 bis 10 000, Polyglycerinen eines Molekulargewichts bis 2000, Diaminen, 
Polyalkylenpolyaminen. Polyethyleniminen, Aminoalkoholen, Hydroxy-amino- oder -diaminocarbonsauren, 
wie insbesondere Lysin und Serin, wasserloslichen Copolymerisaten aus Ethylenoxid und Kohlendioxid, 
Polyvinylalkohol eines Molekulargewichts bis 10 000, Allylalkohol, Allylamin, Hydroxyalkylester mit 2 bis 6 
C-Atomen in der Hydroxyalkylgruppe von monoethylenisch ungesattigten C 3 - bis Q-Carbonsauren oder 
von gesattigten C 3 - bis Ce-Hydroxycarbonsauren oder deren Mischungen. 

Mehrwertige, 2 bis 6 C-Atome aufweisende Alkohole sind beispielsweise Glykol, Glycerin, Pentaerythrit und 
Monosaccharide, wie Glucose, Mannose, Galactose, Uronsaure wie Galacturonsaure und Zuckersauren, wie 
Schleimsaure oder Galactonsaure. 

Unter wasserloslichen Polyalkylenglykolen sollen die Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid, Propylenoxid, 
n-Butylenoxid und Isobutylenoxid oder deren Gemischen an mehrwertige, 2 bis 6 Kohlenstoffatome aufweisen- 
de Alkohole verstanden werden, z. B. die Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Glykol. Anlagerungsproduk- 
te von Ethylenoxid an Glycerin, Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Pentaerythrit, Anlagerungsprodukte 
von Ethylenoxid an Monosaccharide, sowie die Anlagerungsprodukte von Mischungen der genannten Alkylen- 
oxide an mehrwertige Alkohole. Bei diesen Anlagerungsprodukten kann es sich urn Blockcopolymerisate von 
Ethylenoxid und Propylenoxid, von Ethylenoxid und Butylenoxiden oder von Ethylenoxid, Propylenoxid und 
Butyienoxiden handeln. AuBer den Blockcopolymerisaten kommen solche Anlagerungsprodukte in Betracht, die 
die genannten Alkylenoxide in statistischer Verteilung einpolymerisiert enthalten. 

Das Molekulargewicht der Polyalkylenglykole betragt zweckmaBigerweise bis zu 5000, vorzugsweise bis 
2000. Von den wasserloslichen Polyalkylenglykolen verwendet man vorzugsweise Diethylenglykol, Triethylen- 
glykol, Tetraethylenglykol und Polyethylenglykol eines Molekulargewichts von bis zu 1 500. 

Ais Komponente b2) kommen auBerdem Polygiycerine eines Molekulargewichts bis 2000 in Betracht Vor- 
zugsweise verwendet man von dieser Stoffklasse Diglycerin, Triglycerin und Tetraglycerin. 

Geeignete Polyamine sind beispielsweise bevorzugt Diamine, wie Ethylendiamin, 1,3-Propylendiamin, 1,4-Bu- 
tylendiamin, 1,6-Hexamethylendiamin und Melamin. Ais Polyalkylenpolyamine kommen beispielsweise Diethy- 
lentriamin, Triethylentetramin, Pentaethylenhexamin, N-(3-Aminopropyl)-l,3-propandiamin und 3-(2-Aminoet- 
hyl)-aminopropylamin in Betracht Besonders geeignete Polyethylenimine haben ein Molekulargewicht bis 5000. 

Ais Komponente b2) kommen auBerdem Aminoalkohole, wie Ethanolamin,2-Aminopropanol-l, Neopentano- 
lamin und l-Methylamino-2-propanoI in Betracht. 

Ais Komponente b2)eignen sich auBerdem wasserlosliche Copolymerisate aus Ethylenoxid und Kohlendioxid, 
die durch Copolymerisieren von Ethylenoxid und Kohlendioxid erhaltlich sind. AuBerdem kommen Polyvinylal- 
kohole eines Molekulargewichts bis 10 000, vorzugsweise Polyvinylalkohole mit einem Molekulargewicht bis zu 
6000 in Betracht Die Polyvinylalkohole, die durch Hydrolyse aus Polyvinylacetat hergestellt werden, konnen 
ganz oder teilweise hydrolysiert sein. Weitere geeignete Verbindungen der Komponente b2) sind Lysin, Serin, 
Allylalkohol, Allylamin und Hydroxyalkylester mit 2 bis 6 C-Atomen in der Hydroxyalkylgruppe von monoethy- 
lenisch ungesattigten C 3 - bis Ce-Mono- und Dicarbonsauren. AuBerdem eignen sich Hydroxyalkylester von 
gesattigten C 3 - bis Ce-Hydroxycarbonsauren, wie Hydroxyessigsaureglykol(mono)ester, Milchsaureglycol(mo- 
no)ester, Hydroxypivalinsaureneopentylglycol(mono)ester. 

Vorzugsweise werden Monomere b) aus Maleinsaureanhydrid und Ethylenglykol, Polyethylenglykol eines 
Molekulargewichts bis 2000, Glycerin, Diglycerin, Triglycerin, Tetraglycerin, sowie Polyglycerinen eines Mole- 
kulargewichts bis 2000, Pentaerythrit, Monosaccharide^ Neopentylglykol, o,o>-Diaminen mit 2 bis 6 C-Atomen, 
o^Diolen mit 3 bis 6 C-Atomen und Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester eingesetzt Monomere b), die 
sich von Polyethylenglykol und o^>-Diolen ableiten, konnen z. B. mit Hilfe folgender Formel dargestellt werden: 

XOOC — CH — CH — CO — O — f CH 2 — CH 2 — O^-CO — CH = CH — COOX ffi 

in derX = H, Alkalimetall oder eine Ammoniumgruppe und n= 1 bis 120, vorzugsweise bis 50 bedeutet 

Monomere b) die beispielsweise durch Umsetzung von Maleinsaureanhydrid mit a^Diaminen entstehen, 
konnen z. B. mit Hilfe folgender Formel 
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XOOC-CH=CH-CO-NH-CH 2 -(CH 2 ) D -CH 2 -NH-CO-CH=CH-COOX 
inderX-H.Alkalimetalloderein^ 

Mol-%inderMonomermischungenthalten. Atnmpn ?n ^er Hvdroxvalkyl- 

Die Copolymerisate konnen gegebenenfaUs 
gruppe von monoethylenisch ungesattigten C 3 - bis ^ c ^° onsa ^ en ^™^" e f ^ ehrwertiEen Alkoholen 
SSL Die Hydroxyalkylestergruppen dieser Gruppe ™ Mono^r^ 

ab, z. B. GlykoL Glycerin, Prcmandiol-U ^opMA ^^^^^i^^^^erden nrit 
der Butandiole oder Propandiole, Hexandiol-1,6 und NeoP 60 ^ 1 ^ 1 :^'' L:TSlt efsich urn diejenigen Car- 
monoethylenisch ungesattigten Or bis ^^SSS^^SA^S SpSweise Hydroxy- 

jiropytaonoraaeioat, Hydroxypropjidimalemal, K ro ^* b "^°^ v uS,SSSgtt° Kcarbons5»- 
^So^ert^ 

dimgeneuigesetzt,dienichttmterdieDenmtionderVerbmdungende^ 

ref) sind beispielsweise N^'-Methylen-bisacrylanu4 PolyethyNlfol^e und Poty etty lengj ^ 

ForS wafiriger Monomerlosungen in einer Batch-Fabrwe,se. AuBerdem is ^*^^ p S 
Monomeren und einenTeil des Initiators im Polymensationsreaktor yorzulegen, ra ^ r .^^amospnare a« 
die Potymerisationstemperatur zu erwarmen und dann die ubrigen Monomeren und den ^ a * or n ^^5 0 
scLS 2 Polymerisation dem Reaktor zuzugeben. Die F ol y^^^^S^^^^^Z^^ 
bis 200° C. Bei Temperaturen oberhalb von 100°C arbeitet man m Druckapparaten. Vorzugsweise Detragi cue 

Polymerisationstemperatur 50 bis 150° C 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des Herstellverfahrens wird zunachst das Monomer b) hergesteUt, 
indemman 

bl) Maleinsaureanhydrid, Itaconsaureanhydrid, Citraconsaureanhydrid oder deren Gemischen in einem 
Reaktor vorlegt und darin mit 

b2) mehrwertigen, 2 bis 6 C-Atome aufweisenden Alkoholen, wasserloslichen oder wasserunloslichen 
PolyaJkylenglykolen eines Molekulargewichts bis etwa 400, wasserloslichen Polyalkylenglykolen eines Mo- 
lekulargewichts Qber etwa 400 bis 10 000, Polyglycerine eines Molekulargewichts bis 2000, Diaminen, 
Polyalkylenpolyaminen, Polyethyleniminen, Aminoalkohole, Lysin, Serin, wasserloslichen Copolymerisaten 
aus Ethylenoxid und ICohiendioxid, Polyvinylalkohol eines Molekulargewichts bis 10 000, Allylalkohol, 
Allylamin, Hydroxyalkylester mit 2 bis 6 C-Atomen in der Hydroxyalkylgruppe von monoethylenisch 
ungesattigten C 3 - bis Ce-Carbonsauren oder von gesattigten C3- bis Hydroxy carbonsSuren oder deren 
Mischungen 

bei Temperaturen von 50 bis 200° C umsetzt Diese Umsetzung wird vorzugsweise in Abwesenheit von Wasser 
vorgenommen, geringe Mengen an Wasser storen dabei jedoch dann nicht, wenn die Komponente bl) in 
entsprechendem OberschuB eingesetzt wird. Anstelle von den unter bl) genannten Verbindungen kann man 
jedoch auch die sich da von ableitenden Mono- oder Diester mit Q- bis d- Alkoholen einsetzen. In diesen Fallen 
wird eine Umesterung bzw. Amidiemng durchgeftlhrt und vorzugsweise der dabei entstehende Ci- bis C^Alko- 
hol aus dem Rcaktionsgemisch abdestilliert Bei Einsatz von Aminogruppen enthaltenden Verbindungen, die 
unter b2) genannt sind, entstehen bei der Umsetzung mit den Mono- oder Diestern der Saureanhydride gemaB 
bl) die entsprechenden Amide. Falls bei der Herstellung der Comonomeren b) Ester der Komponente bl) 
eingesetzt werden, so sind dies vorzugsweise Maleinsauredimethylester, Maleinsauremonomethylester, Itacon- 
sauredimethylester, Maleinsauremonoisopropylester und Maleinsaurediisopropylester. Gegebenenfalls konnen 
ubliche Veresterungskatalysatoren mitverwendet werden. 

Pro Mol der Verbindungen b2) setzt man mindestens 0,5 Mol einer Verbindung der Komponente bl) ein. Die 
Temperatur bei der Umsetzung betragt vorzugsweise 50 bis 150°C Die Reaktion wird soweit gefuhrt, daB 
praktisch ein quantitativer Umsatz der Komponente b2) gegeben ist Die Qblicherweise in einem OberschuB 
verwendete Komponente bl) kann nach Beendigung der Monomerherstellung im Reaktionsgemisch verbleiben. 
Das Comonomer kann in diesem Fall in einer monoethylenisch ungesattigten C3- bis C6-Monocarbonsaure 
gemaB a) gelost werden und dann zusammen mit dem nicht umgesetzten Teil der Komponente bl) und den 
Obrigen Monomeren der Copolymerisation unterworfen werden. Da die Copolymerisation in waBrigem Medium 
erfolgt, wird das iiberschussige, im Comonomer noch enthaltene Dicarbonsaureanhydrid gemaB bl) zu der 
entsprechenden Dicarbonsaure hydrolysiert Diese Dicarbonsaure ist dann als das Comonomer c) aufzuf assen. 

Das zunachst hergestellte Comonomer b), das noch uberschussiges Dicarbonsaureanhydrid enthaMt, kann 
jedoch auch im Reaktionsgemisch, in dem es hergesteUt wurde, verbleiben und darin zunachst durch Zugabe von 
Wasser bzw. verdiinnter waBriger Natronlauge gelost werden. Hierbei wird das noch vorhandene Dicarbonsau- 
reanhydrid hydrolysiert Diese Monomermischung wird anschlieBend durch Zugabe der ubrigen Monomeren 
copolymerisiert Die Copolymerisation der Monomeren a) bis 0 wird bei einem pH-Wert der waBrigen Losung 
von 2 bis 9, vorzugsweise von 3 bis 7 durchgefiihrt Die Monomeren a), b) und c), die jeweils Carbonsauregrup- 
pen enthalten, konnen in Form der freien Carbonsauren oder in neutralisierter, vorzugsweise in partiell neutrali- 
sierter Form copolymerisiert werden, wobei der Neutralisationsgrad 0 bis 100, vorzugsweise 40 bis 90 Mol-% 
betragt Die Neutralisation erfolgt vorzugsweise mit AlkalimetaU- oder Ammoniumbasen. Hierunter sind bei- 
spielsweise Natronlauge, Kalilauge, Soda, Pottasche oder Ammoniumbasen wie Ammoniak, Ci- bis Cis-Alkyla- 
mine, Dialkylamine, wie Dimethylamin, Di-n-butylamin, Dihexylamin, tertiare Amine wie Trimethylamin, Triet- 
hylamin, Tributylamin, Triethanolamin sowie quaternisierte Stickstoffbasen, z. B. Tetramethylammoniumhydro- 
xid, Trimethyllaurylammoniumhydroxid und Trimethylbenzylammoniumhydroxid zu verstehen. Vorzugsweise 
verwendet man zum Neutralisieren Natronlauge, Kalilauge oder Ammoniak. Die Neutralisation kann jedoch 
auch mit Erdalkalimetallbasen, z. B. Ca-Hydroxid oder MgCCb, vorgenommen werden. 

Als Polymerisationsinitiatoren werden vorzugsweise wasserltfsliche radikalbildende Verbindungen eingesetzt, 
z. B. Wasserstoffperoxid, Peroxodisulfate und Mischungen aus Wasserstoffperoxid und Peroxodisulfaten. Geeig- 
nete Peroxodisulfate sind beispielsweise Lithium-, Natrium-, Kalium- und Ammoniumperoxidisulfat Bei Mi- 
schungen aus Wasserstoffperoxid und Peroxidisulfat kann jedes beliebige Verhaltnis eingestellt werden, vor- 
zugsweise verwendet man Wasserstoffperoxid und Peroxodisulfat im Gewichtsverhaltnis 3 : 1 bis 1 : 3. Mischun- 
gen aus Wasserstoffperoxid und Natriumperoxodisulfat werden vorzugsweise im Gewichtsverhaltnis von 1 : 1 
angewendet Die oben genannten wasserloslichen Polymerisationsinitiatoren konnen gegebenenfalls auch in 
Kombination mit Reduktionsmitteln, z. B. Eisen(II)-sulfat, Natriumsulfit, Natriumhydrogensulfit, Natriumdithio- 
nit, Triethanolamin und Ascorbinsaure in Form der sogenannten Redox- Initiatoren verwendet werden. Geeig- 
nete wasserlosliche organische Peroxide sind beispielsweise Acetylacetonperoxid, Methylethylketonperoxid, 
tert-Butylhydroperoxid und Cumolhydroperoxid. Auch die wasserloslichen organischen Peroxide konnen mit 
den oben genannten Reduktionsmitteln eingesetzt werden. Weitere wasserlosliche Polymerisationsinitiatoren 
sind Azostarter, z. B. 2^'-Azo-bis(2-amidinopropan)dihydrochlorid, 2^'-Azobis(N^'-dimethyIen)isobutyrami- 
din-dihydrochlorid, 2-(Carbamoylazo)isobutyronitril und 4,4'-Azo-bis-(4-cyanova!eriansaure). Man kann die 
Polymerisation auch mit wasserunloslichen Initiatoren, wie Dibenzoylperoxid, Dicyclohexylperoxodicarbonat, 
Dilaurylperoxid oder Azodiisobutyronitril, starten. 

Die Initiatoren werden in Mengen von 0,5 bis 50, vorzugsweise 0,5 bis 30 Gew.-°/o, bezogen auf die Summe der 
bei der Polymerisation eingesetzten Monomeren, angewendet Die Polymerisationsinitiatoren konnen entweder 
zusammen mit dem Monomeren oder getrennt davon kontinuierlich oder absatzweise der zu polymerisierenden 
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Mischungzugegebenwerden. . Geeenwart V on Reglern durchgeftthrt werden. Hierfur 

Die Polymerisation kann gegebenenfaUs auch m Ge senwar .von « Verhaltnis mit Wasser 

verwendet man vorzugsweise wasserlosl.che /erbrndungen • f^en^r ^ ^ 
mischbar sind oder sich » , mehr als 5 Gew ; % Jg-g™ ?3S5S3Sj* Acetaldehyd, Propionaldeh- 
Art sind beispielsweise Aldehyde nut 1 bis 4 KohlenstoHatomen r or H ydroxylammoniumsalze, insbe- 
yd?n-Butyraldehyd und Isobutyraldehyd, Ameisensin^ ^J^gSSS mhbTL 6 Kohlenstoffatomen, 
s^ndereHydroxylanmioniumsuKat.SH^mpp^ 

wie Thioglykolsaure, MercaptoalkohoH wie MercaptoeAano^ Mercaptop^ p ^ ^ ^ 

captohex B anol, ein- und mehrweruge • A^ohole^ nut te zu Ammoiriumformiat 
Isobutanol. Vorzugsweise m Bctracht kommende Regler sind i wasse no bezogen auf dieSummeder 

undHydroxylammomumsulfatDieRe^^ 

beidJpolymerisationeingesemenMonomer^ Soferl in Gegenwart von 

a) 79,9 bis 10 Mol-% Acrylsaure und/oder Methacrylsaure, 

b) 20,1 bis 90 Mol-% einer Verbindung der Formel 

XOOC-CH=CH-CO-0-(CH 2 -CH 2 -0) fl -CO-CH-CH-COOX (I), 

inderX^^AlkalimetaUoder Ammoniumgruppeundn^l bis 120 bedeutet, und 

c) 0 bis 69,9 Mol-% Maleinsaure 

25 ■ ^ hi , ru so Gew-% Polymerisationsinitiatoren, bezogen auf die eingesetzten Monomeren, 

a) 79,9 bis 10 Mol-% Acrylsaure und/oder Methacrylsaure, 
30 b) 20,1 bis 90 Mol-% einer Verbindung der Formel 

XOOC-CH=CH-CO-NH-CH 2 -(CH 2 ).-CH 2 -NH-CO-CH=CH-COOX (II), 

mder X=H, AlkalimetaU oder Ammoniumgruppe und n-0 bis 4 bedeutet, und 
35 c) 0 bis 69,9 Mol-% Maleinsaure 

aus 

a) 79,9 bis 10 Mol-% Acrylsaure und/oder Methacrylsaure, 

b) 20,1 bis 90 Mol-% einer Verbindung der Formel 

XOOC _CH=CH-CO-O^CH 2 -CH 1 -O^CO-CH=CH-COOX (I) 
in der X = H, AlkalimetaU oder Ammoniumgruppe und n = 0 bis 4 bedeutet, 

fl) Acrylsaure und/oder Methacrylsaure nut Pnlvalkvlenglykolen bis zu einem Moleku- 

f2 mehrwertigen2bis6C-Atomeaurweisenden^ 

^^^^^^^^^^^^^^ 

deren Mischungen 

Mol-% in den Monomergemischen enthalten. HomoDolvmerisation der Monomeren der 

Bei der Copolymerisation der Monomeren a) bl \ 0 bzw d er H 0 mo^^ens G ew.-% 
Gruppe b) werden waBrige Polymerisatldsungen erhalterj FoSZSSe^gcnhcrzust^n, 
a^eleaEsistselbstvers^^ ^ Astern 

i«inch wird die Copolymerisation aus wirtschafthchen Erwagungen so a*"™", nolvmerisation auf 
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4 \ barkeit der erfindungsgemaBen Copolymerisate betragt nach DIN 38 412, Teil 24, Statischer Test (L25) bis zu 

100%, und liegt in der Regel zwischen 20 und 95%. 

Die CopoJymerisate sind wasserloslich. Falls sie sich in der freien Saureform nicht in Wasser losen, so gelingt 
es, sie durch partielle oder vollstandige Neutralisation mil NaOH, KOH, Ammoniak oder Aminen in eine 
wasserloslich e Form zu uberfuhren. Copolymerisate, deren Alkali- oder Ammonium salze, von denen sich minde- 5 
stens 20 g pro Liter Wasser bei einer Temperatur von 20° C losen, werden im vorliegenden Zusammenhang als 
wasserloslich bezeichnet 

Die oben beschriebenen Polymerisate werden als Zusatz zu Wasch- und Reinigungsmitteln verwendet Sie 
kdnnen dabei pulverfdrmigen oder auch flflssigen Formulierungen zugesetzt werden. Die Wasch- und Reini- 
gungsmittelformulierungen basieren flblicherweise auf Tensiden und gegebenenfalls Buildern. Bei reinen Flus- 10 
sigwaschmitteln wird meist auf den Einsatz von Buildern verzichtet Als Tenside eignen sich beispielsweise 
anionische Tenside, wie Cs- bis Ci2-Alkylbenzo1suIfonate, C12- bis Ci6-AIkansulfonate, C12- bis Ci6-Alkylsulfate, 
C12- bis Ci6-Alkylsulfosuccinate und sulfatierte ethoxylierte C12- bis Ci6-Alkanole, ferner nichtionische Tenside, 
wie Cg- bis Ci2-Alkylphenolethoxylate, C12— C2o-Alkanolalkoxylate, so wie Blockcopolymerisate des Ethylen- 
oxids und Propylenoxids. Die Endgmppen der Polyalkylenoxide konnen gegebenenfalls verschlossen sein. 15 
Hierunter soli verstanden werden, daB die freien OH-Gruppen der Polyalkylenoxide verethert, verestert, acetali- 
siert und/oder aminiert sein konnen. Eine weitere Modifizierungsmdglichkeit besteht darin, daB man die freien 
Gruppen der Polyalkylenoxide mit Isocyanaten umsetzt 

Zu den nichtionischen Tensiden zahlen auch C4- bis Qs-Alkylglucoside sowie die daraus durch Alkoxylierung 
erhaltlichen alkoxilierten Produkte, insbesondere diejenigen, die durch Umsetzung von Alkylglucosiden mit 20 
Ethylenoxid herstellbar sind. Die in Waschmitteln einsetzbaren Tenside konnen auch zwitterionischen Charakter 
haben sowie Seifen darstellen. Die Tenside sind im allgemeinen in einer Menge von 2 bis 50, vorzugsweise 5 bis 
45 Gew.-% am Aufbau der Wasch- und Reinigungsmittel beteiligt 

In den Wasch- und Reinigungsmitteln Builder sind beispielsweise Phosphate, z. B. ortho-Phosphat, Pyro- 
phosphat und vor allem Pentanatriumtriphosphat, Zeolithe, Soda, Polycarbonsauren, Nitrilotriessigsaure, Zitro- 25 
nensaure, Weinsaure, die Salze der genannten Sauren sowie monomere, oligomere oder polymere Phosphonate. 
Die einzelnen Stoffe werden in unterschiedlichen Mengen zur Herstellung der Waschmittelformulierungen 
eingesetzt, z. B. Soda in Mengen bis zu 80%, Phosphate in Mengen bis zu 45%, Zeolithe in Mengen bis zu 40%, 
Nitrilotriessigsaure und Phosphonate in Mengen bis zu 10% und Polycarbonsauren in Mengen bis zu 20%, 
jeweils bezogen auf das Gewicht der Stoffe sowie auf die gesamte Waschmittelformulierung. Wegen der starken 30 
Umweltbelastungen, die der Einsatz von Phosphaten mit sich bringt, wird der Gehalt an Phosphaten in Wasch- 
und Reinigungsmitteln in zunehmendem MaBe erniedrigt, so daB Waschmittel heute bis hochstens 25% 
Phosphat enthalten oder sogar vorzugsweise phosphatfrei sind. 

Die Polymerisate konnen auch als Zusatz zu Flussigwaschmitteln verwendet werden. Flussigwaschmittel 
enthalten flblicherweise als Abmischkomponente flussige oder auch feste Tenside, die in der Waschmittelformu- 35 
lierung loslich oder zumindest dispergierbar sind. Als Tenside kommen hicrfur die Produkte in Betracht, die auch 
in pulverfdrmigen Waschmitteln eingesetzt werden sowie flussige Polyalkylenoxide bzw. polyalkoxylierte Ver- 
bindungen. 

Waschmittelformulierungen konnen auBerdem als weitere ZusStze Korrosionsinhibitoren, wie Silikate, ent- 
halten. Geeignete Silikate sind beispielsweise Natriumsilikat, Natriumdisilikat und Natriummetasilikat Die 40 
Korrosionsinhibitoren konnen in Mengen bis zu 25 Gew.-% in der Wasch- und Reinigungsmittelformulierung 
enthalten sein. Weitere ubliche Zusatze zu Wasch- und Reinigungsmitteln sind Bleichmittel, die in einer Menge 
bis zu 30 Gew.-% darin enthalten sein konnen. Geeignete Bleichmittel sind beispielsweise Perborate oder 
chlorabgebende Verbindungen, wie Chlorisocyanurate. Eine andere Gruppe von Additiven, die gegebenenfalls 
in Waschmitteln enthalten sein kann, sind Vergrauungsinhibitoren. Bekannte Stoffe dieser Art sind Carboxyme- 45 
thylcellulose, Methylcellulose, Hydroxypropylmethylcellulose und Propfpolymerisate von Vinylacetat auf Poly- 
alkylenoxide eines Molekulargewichts von 1000 bis 15 000. Vergrauungsinhibitoren konnen in Mengen bis zu 
5% in der Waschmittelformulierung enthalten sein. Weitere ubliche Zusatzstoffe zu Waschmitteln, die gegebe- 
nenfalls darin enthalten sein konnen, sind optische Aufheller, Enzyme und Parftim. Die pulverfdrmigen Wasch- 
mittel kdnnen noch bis zu 50 Gew.-% eines Stellmittels, wie Natriumsulfat, enthalten. Die Waschmittelformulie- 50 
rungen kdnnen wasserfrei sein bzw. geringe Mengen, z. B. bis zu 10 Gew.-% Wasser enthalten. Flussigwaschmit- 
tel enthalten flblicherweise bis zu 80 Gew.-% Wasser. Obliche Waschmittelformulierungen sind beispielsweise 
detailliert in der DE-OS 35 14 364 beschrieben, auf die ausdriicklich hingewiesen wird. 

Die oben beschriebenen Homo- und Copolymerisate kdnnen samtlichen Wasch- und Reinigungsmittelformu- 
lierungen zugesetzt werden. Die dafur angewendeten Mengen liegen zwischen 0,5 und 25, vorzugsweise zwi- 55 
schen 1 bis 15 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Formulierung. Die zur Anwendung gelangenden Mengen an 
Polymerisaten betragen in den allermeisten Fallen vorzugsweise 2 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Wasch- und 
Reinigungsmittelmischung. Von besonderer Bedeutung ist der Einsatz der erfindungsgemaB zu verwendenden 
Additive in phosphatfreien und phosphatarmen Wasch- und Reinigungsmitteln. Die phosphatarmen Formulie- 
rungen enthalten bis hochstens 25 Gew.-% Pentanatriumtriphosphat oder Pyrophosphat Die Copolymerisate 60 
werden vorzugsweise in phosphatfreien Formulierungen eingesetzt 

Falls gewunscht, kdnnen die erfindungsgemaB zu verwendeten Polymerisate zusammen mit bekanten Copoly- 
merisaten aus Acrylsaure und Maleinsaure bzw. Homopolymerisaten aus Acrylsaure in Waschmittelformulie- 
rungen eingesetzt werden. Die zuletzt genannten Polymerisate sind bisher als Inkrustierungsinhibitoren in 
Waschmittelformulierungen verwendet worden. AuBer den bereits genannten Polymerisaten kommen auch 65 
Copolymerisate aus C3- bis Q-Mono- und Dicarbonsauren oder Maleinsaureanhydrid und Ci- bis G^-Alkylvihy- 
lethern in Betracht Das Molekulargewicht der Homo- und Copolymerisate betragt 1000 bis 100 000. Falls 
gewunscht, kdnnen diese Inkrustierungsinhibitoren in einer Menge bis zu 10 Gew.-%, bezogen auf die gesamte 
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Formulierung, neben den erfindungsgemlB zu verwendenden Copolymerisaten in Waschmitteln eingesetzf 
"me^opolymerisate k6nnen sowohl in Fonn der freien Sauren, in voUstandig neutralisierter Fonn oder » 
partieuneutr^sierterFomWascbM^^^^ 

P Die in den Beispielen angegebenen K-Werte warden nach ^g^jjj"^^ Fa Uen am Natriumsalz 
Gew.-°/o vorgenommen. 

Beispiel 1 

Vor Beginn der Polymerisation werden ^^^tSSs ^d Oa R p-Toluolsulfonsaure versetzt Unter 

Schmelze aus dem heizbaren ZulaufgefaB iiber einen Zeltr ^™^ h O, S,d NaSumoersulfat gelost in 200 ml 
STomerenzulauf werden die in Tabelle 1 angegebenen ^^^SSSSSR "«i die noch eine 
WasseruberemenZeitranmvonS^Stundenz^ nachpolymerisiert wird. Die 

Stunde naeh Beendigung der InWatorzugabe be j~ auf eineTpH-Wert von 6^ 

ZSSZSOSXSX K-^"dfe°& e n r biologischen Abbaubarkeit der Copolymensate 
sind in Tabelle 1 angegeben. 
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Beispiele 9 bis 13 



WSSSeS nach dem AbkOhlen mh 

^SSge^ 

gehalt, sowie die Daten zur biologischen Abbaubarkeit sind in Tabelle 2 zusammengef aBt 



Tabelle 2 



Beispiel 


mchrwertiger Alkohol 


Comonomer b) 


Comonomer c) 


K-Wert 


Rest-MS 1 ) 


Biologiscber 
Abbau 


Nr. 


(Mol) (g) 


(Mol-%) 


MSA 3 ) (Mol-%) 




(%) 


(%) 


9 


Ethylenglykol 
1 62 


83,3 


16,7 


12,1 


0,9 


68 


10 


Glycerin 


29,4 


70,6 


8,3 


2,3 


71 




0,5 46 










66 


11 


Diethylenglykol 


83,3 


16,7 


11,3 


0,8 




1 106 










77 


12 


PEGjoo 2 ) 


22,7 


77,3 


8,4 


2,6 




0,5 150 










63 


13 


Triethylenglykol 
0,75 78 


51,7 


48,3 


10,8 


W 



') MS = Maleinsaure. ^ 
2 ) PEG 30 o = Polyethylenglykol eines Molefculargewichts von 300. 
} ) MSA = Maleinsaureanhydrid. 



Beispiele 14 bis 20 

In einem 21 fassenden Glasreaktor, der mit Ruhrer, Thermometer StickstoffeixJei^g K^ 
ZufcufSjen ausgestattet ist, werden die in Tabelle 3 angegebenen Mengen (Mol) 'Monomer c) in ^100 ml 
wtSvofgeteg?uK 

aneeeebenlMenge an Monomer b) in das heizbare ZulaufgefaB gefttllt und auf 60°C f™^^™SE5 
SSS^SRSlm nun je mit der in TabeUe 3 angegebenen Menge Monomer 4 ^er Natronlauge 
™dH^ 2 (mFormemer30%igenwaBrigenL6sung)bescmcktundebenf^ 

Zur PolVmerisation werden nun iiber einen Zeitraum von 4 Stunden Monomer £ ^ N^oriau|^und 
Monomer b\ sowie gleichbeginnend flber einen Zeitraum von 5 Stunden das H 2 O z zugetropft. Man laBt l htunue 
btsTcna^ 

In Tabelle 3 sind die jeweils eingesetzten Mengen an Monomeren, sowie die K-Werte der wassenosucnen 
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Tabelle 3 



Betspiel 


Monomer a) 


Monomer c) 


Monomer b) 


25%ige 


Starter 


Restgehalt 


Nr. 








NaOH 




an MS 




\PflOl) |IVI01-/oJ 


(MOJJ (.iMOI-YoJ 


(MOl) (MOl-%) 


(g) 


(Gew.-%) 


(Gew.-%) 


14 


Acrylsaure 


Maleinsaure 


Ethylenglykol- 


560 


15 


1,28 








dimaleinat 








2 62,5 


0,2 6,25 


1 31,25 








15 


Acrylsaure 


Maleinsaure 


Fthvlenfflvknl- 


440 


22 5 


0,08 








dimaleinat 








1,25 49 


0,3 11,75 


1 39,25 








16 


Methacrylsaure 


Maleinsaure 


Triethvlenelvkol- 


240 


16 


0,30 








dimaleinat 








2 58,8 


0,4 11,75 


1 29,45 








17 


Acrylsaure 


Citraconsaure 


PEG*™- 


240 


10 


0,01 








Dimaleinat 








2 60,6 


0,3 9,1 


1 30,3 








18 


Acrylsaure 


Maleinsaure 


Oieth vlenel vlcol- 


320 


12 


0,60 








dimaleinat 








1,5 71,4 


0,1 4,8 


0,5 32,8 








19 


Acrylsaure 


Maleinsaure 


Glycerin - 


560 


15 


1,28 








trimaleinat 








2 71,5 


0,2 7,1 


0,6 21,4 








20 


Acrylsaure 


Maleinsaure 


DiethylenglykoJ- 


230 


12 


0,15 








dimaleinat 








1 38,5 


1 38,5 


0,6 23,0 









K-Wert 

17,6 

14,7 

15,8 

18,9 
20,1 
17,6 
12,9 



PEG 400 = Polyethylenglykol eincs mittieren Molekulargewichts von 400. 

Beispiele 21 bis 24 

In einem 4 1 fassenden Glasreaktor, der ausgestattet ist mit Ruhrer, Thermometer, Stickstoffeinleitung und 6 
Zulaufgefaflen, von denen eines heizbar ist, werden 200 ml Wasser vorgelegt und unter Stickstoffspulung auf 
90° C erwarmt Wahrend dieser Zeit werden die Zulauf gefaBe, wie im folgenden angegeben, gefullt: 

Zulauf I: 

Ldsung von mMol des in Tabelle 4 angegebenen Comonomeren 0 in 2 Mol Acrylsaure. 

Zulauf II: 

pMol Acrylsaure. 

Zulauf III: 

Ldsung von qGew.-% Regler in 100 ml Wasser. 
Zulauf IV (heizbar): 

Schmelze von rMol des in der Tabelle aufgef Ohrten Dimaleinats (Comonomer b) bei 60 bis 80° C 
Zulauf V: 

S g 25%ige waBrige Natronlauge. 
Zulauf VI: 

25 g Natriumpersulf at gelost in 500 ml 30%igem H2O2. 

Bei 90° C werden nun gleichbeginnend die Zulaufe I und III Qber einen Zeitraum von 2 h, Zulauf IV innerhalb 
von 4 h und Zulauf VT uber einen Zeitraum von 5V 2 h zudosiert Zwei Stunden nach Beginn der Monomerzugabe 
wird Zulauf II uber einen Zeitraum von 2 h und Zulauf V uber einen Zeitraum von 3 h zugetropft 

AnschlieBend laBt man 1 h nachpolymerisieren und stellt den Ansatz nach dem Abkuhlen mit 25%iger 
waBriger Natronlauge auf pH 7. Man erhait waBrige Losungen des Natriumsalzes der Copolymerisate. 
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Tabelle 4 



10 



15 



20 



25 



Beispiel Comonomer a) 
Nr. 

2+p(MoI) (Moi-%) r(Mol) (Mol-%) m (Mo!) (Mol-%) 



25%ige K-wert 
NaOH 



q (Gew-%) S (g) 



21 Acrylsaure 

3,8 78,35 

22 Acrylsaure 

3,8 62,7 

23 Acrylsaure 

3 65,6 

24 Acrylsaure 



Ethylenglykol- 
dimaleinat 

1 20,6 

Diethylenglykol- 
dimaleinat 

2 33,9 

Triethyienglykol- 
dimaleinat 
1 32,6 



PEG 400 -Diacrylat 

0,05 1,05 
Glycerindiacrylat 

0,2 3,4 

Tetraethylen- 
diacrylat 

0,05 1,6 



PEG-joo-EHmaleinat PEG, 5 oo-Diacrylat 



4 71,4 1,5 26,8 0,1 1,8 

PEG X - Polyethylenglykol eines mittleren Molekulargewichts von X. 



Mercapto- 600 37,5 

ethanol 

5 

Thioglykol- 720 28,2 

saure 

4 

Mercapto- 360 30,4 

ethanol 

5 

Hydroxys 660 16,1 

ammonium- 

sulfat 

8 
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Patentanspruche 

L Verfahren zur HersteUung von wasserloslichen Polymerisaten mit K-Wcrten von 5 bis 100 ^sttamt *m 

Na-Salz der Polymerisate nach HL Fikentscher in waBriger Losung bei 25*Q eme ™P„™ 

einer Polymerkonzentration des Na-Salzes von 1 Gew.-%) durch Polymensieren von Monomenmschungen 

aus j 

(a) monoethylenischungesattigtenC3-bisC6-Monocarbonsaurenund 

(b) Monomeren, die mindestens zwei ethylenisch ungesattgte, fiber mmdestens erne Ifcter-, pder tomd- 
funktion verbundene Doppelbindungen aufweisen und die mindestens erne T C y-°*~ G PWPe<at- 
haheZm der X ein Wasserftoff-, ein AlkalimetaU- oder ein ErdalkalimetaUaquivalent oder eine Ammo- 

in waflSlrTo^bGegenwart von Polymerisationsinitiatoren bei Temperaturen bis zu 200° C, dadorch 
tl^^Td^mjMonomcrmsclZgcn, die mehr als 20 bis 100 Mol-<>/o (b) enthalten. mGegenwaxt 
von bis zu50 Gew.-% Polymerisationsinitiatoren, bezogen auf die eingesetzten M° nomeren »P° , y n ^ e "!' e ^ 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeiehnet, daB man Monomenmschungen polymensiert, die 
zusatzlich Monomere aus den Gruppen 

(c) Obis 79,9 Mol-% monoethylenisch ungesattigte Gi- bis Ce-Dicarbonsauren, 

(d) 0 bis 20 Mol-% Hydroxyalkylester mit 2 bis 6 C-Atomen in der Hydroxyalkylgruppe von monoethy- 
lenisch ungesattigtenCs- bis Ce-Carbonsauren, .. , Q „ n wa<:Q pr- 

(e) 0 bis 30 Mol-% anderen, mit den Monomeren der Gruppen (a) bis (d) copolymensierbaren, wasser- 
!6sUchen, monoethylenisch ungesattigten Monomeren, und „ Stttat „ koniuirierte 

(f) 0 bis 10 Mol-% an Monomeren, die mindestens zwei ethylemsch ungesattigte mcht konjugierte 
Doppelbindungen aufweisen und von den Monomeren (b)verscbiedensind, 

enthalten: wobei die Summe der Angaben in Mol-% fur (a) bis (0 tamer 100 betragt und mmdestens eine 
der Komponenten (c) bis (0 zu 0,1 Mol-% in den Monomermischungen enthalten ist 

3. Verfahren nach den AnsprQchen 1 und 2, dadurch gekennzeiehnet, daB man Monomermischungen aus 

a) 79,9 bis 10 Mol-% Acrylsaure und/oder Methacrylsaure, 

b) 20,1 bis 90 Mol-% einer Verbindung der Formel 

XOOC-CH=CH-CO-0-(CH 2 -CH 2 -0) fl -CO-CH=CH-COOX (I), 

in der X=H, AlkalimetaU oder Ammoniumgruppe undn= 1 bis 120 bedeutet, und 

c) Obis 69,9 Mol-% MaleinsSure ... . 

in Gegenwart von bis zu 30 Gew.-% Polymerisationsinitiatoren, bezogen auf die eingesetzten Monomeren, 

S^Ve^ahrranach den AnsprQchen 1 und 2, dadurch gekennzeiehnet, daB man Monomermischungen aus 

a) 79^ bis 10 Mol-% Acrylsaure und/oder Methacrylsaure, 

b) 20,1 bis 90 Mol-% einer Verbindung der Formel 

XOOC-CH=CH-CO-NH-CH 2 -(CH 2 ) D -CH 2 -NH-CO-CH=CH-GOOX (H), 
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nd n - 0 bis 4 bedeutet, und 
i „derX = H,A«cal> m etaUoderAmmoniumgruppeun einge setzten Monomeren, 

polymerisiert. Anspruchen 1 bis 4 erhalthchen 

I Verwendung dcr nach <* » on 0^ bis 25 Gew.-%. 
ReinigungsmittelninMengenvon P 
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